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(54) Substrat en verre revetu d'un empilement de couches minces a proprietes de reflexion dans 
I'infrarouge et/ou dans le domaine du rayonnement solaire 



(57) (.'invention concerne un substrat transparent 
muni d'un empilement de couches minces comprenant 
au moins une couche metallique a propriStes de re- 
flexion dans I'infrarouge sous laquelle est dispose un 
premier revetement anti-reflets a base d'un ou plusieurs 
oxyde(s) metallique(s), une couche metallique de pro- 
tection superieure caracterisee en ce que la couche me- 



tallique de protection consiste en un alliage Ti, Zr ou Hf 
avec Al, Pt ou Pd ou en un alliage AlSi. 

Selon Tinvention le deuxieme revetement anti-reflet 
superieur comprend au moins deux couches d'oxyde 
metallique dont une est a base de ZmO avec 0, 1 a 1 0% 
en poids d'au moins un des elements B, Si, Ga, Sm, Al, 
Co, Mg, Mn, Fe, Ni et/ou Cr et I'autre est a base de Sn0 2 
ou Bi 2 0 3 et une derniere couche a base d'oxyde dun 
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, Description 



[0001] La presente invention conceme un substrat transparent muni cfun empiiement de couches minces compre- 
nant au moins une couche metailique a propridtes de reflexion dans I'inf rarouge sous taquelle est disposes un premier 
5 revetement anti-reflets a base d'un ou plusieurs oxyde(s) metallique(s), une couche metailique de protection superieure 
elle-meme surmontee d'un deuxieme revetement anti-reflets supdrieur. 

[0002] II est connu que les substrats munis d'un empiiement de couches comprenant de I'argent comme couche 
fonctionnelle peuvent etre relativement sensibles aux sollicitations chimiques. Pour (a protection de la couche d'argent 
contre I'attaque par Toxygene, les couches d'argent sont done, en regie genSrale, protegees par une couche de pro- 

10 tection metailique appliquee par-dessus qui presente une plus grande affinrte pour I'oxygene. En outre, le revetement 
anti-reflets suivant presente une importance essentielle dans le domaine de la capacite de resistance chimique et 
mecanique de I'empilement de couches. On connatt differentes propositions pour une structure en plusieurs couches 
du revetement anti-reflets afin d'ameliorer la capacite de resistance chimique et mecanique de tels empilements. 
[0003] Un empiiement de couches de ce genre a haute capacity de resistance mecanique et chimique est connu 

is d'apres le document EP-0 593 883 B1 . Dans cet empiiement de couches connu, un revetement a trois couches non 
metailique est appliquee sur la couche de protection metailique et, dans ce revetement, la couche non metailique 
contigue a la couche de protection metailique contient le metal de cette couche de protection metailique non pas 
comme constituant essentiel de sa combinaison chimique. Le revetement non metailique consiste, en ^occurrence, 
de preference, en des couches alternatives d'oxyde de zinc et d'oxyde de titan e qui sont appliquees suivant le precede 

20 de pulverisation cathodique reactive, il est, en la circonstance, admis qu'il se forme a chacune des interfaces une 
couche de titanate de zinc du domaine subnanom6trique grace a laquelle I'effet protecteur de la couche de protection 
metailique est renforce. Dans ce cas, une derniere couche non metailique, qui consiste, en particulier, en oxyde de 
titane est, de preference, appliquee par-dessus le revetement non metailique. 

[0004] La fabrication d'un tel empiiement de couches comprenant des couches d'oxyde de titane est relativement 

25 one reuse du fait que les couches d'oxyde de titane ne peuvent etre produites qu'a une allure de pulverisation relati- 
vement faible. De surcroTt, pour I'appUcation d'un total de quatre couches suppiementaires sur la couche de protection 
metailique dans une installation de revetement a defilement continu, il taut au moins quatre postes cathodiques sup- 
piementaires qui ne sont pas toujours presents dans les installations de revetement existantes. 
[0005] L'invention a pour but de proposer un substrat muni d'un empiiement de couches minces du type pr6cit6 dont 

30 la fabrication soit plus simple, notamment sans que cela nuise a sa capacite de resistance physique et chimique. 

[0006] Le substrat confonme a l'invention est caracterise en ce que la couche de protection metailique consiste en 
un alliage Ti, Zr ou Hf avec Al, Pd ou Pt ou en un alliage AISi et en ce que ie deuxieme revetement anti-reflets sup6rieur 
comprend au moins deux couches d'oxyde metailique dont une est a base de ZnO avec 0, 1 a 1 0% en poids d'au moins 
I'un des elements B, Si, Ga, Sn, Al, Co, Mg, Mn, Fe, Ni et/ou Cr et I'autre est a base de SnO^ ou en B^CXj et une 

35 derniere couche a base d'oxyde dur. 

[0007] G race a la structure conforme a l'invention du revetement superieur, non seulement on obtient un empiiement 
ayant une capacite de resistance chimique etonnamment bonne, mais de plus on ne met en oeuvre pour cet empiiement 
que des cibles en metaux et alliages qui sont peu onereux a produire et qui peuvent etre pulverises ais6ment et avec 
de grands debits de pulverisation. 

40 [0008] La haute stability chimique de I'empilement de couches conforme a l'invention peut vraisemblablement etre 
expliquee par le fait que les materiaux de couches sp6ciaux de la couche de protection metailique et des couches 
d'oxyde metailique sont choisis les uns en fonction des autres du point de vue cinetique et thermodynamique de facon 
qu'il se forme a chacune des interfaces de minces couches intermediates d'oxyde mixte a structure de spinelle dont 
il est connu que ce sont des structures a empiiement cubique le plus dense de spheres qui ne sont p6netrees que tres 

45 difficilement par les ions entrant par diffusion et qui constituent d6s lors des couches d'arrdt particuli6rement efficaces. 
[0009] En outre, il semble etre d'une importance essentielle que les materiaux de couche choisis conformement a 
l'invention se mouillent lors de la pulverisation de facon optimale au niveau de leurs interfaces, e'est-a-dire de facon 
particuiierement reguliere et dense en d'autres termes croissent en couches coh6rentes sans formation d'Tlots et ad- 
herent bien les uns aux autres. Apparemment, un role essentiel est, en I'occurrence, joue par le fait que les diverses 

50 liaisons ioniques partielles des oxydes contigus les uns aux autres sont du meme ordre de grandeur avec les materiaux 
des couches conformes a l'invention. A l'6vidence, la mouillabilite est optimale lorsque la difference des liaisons ioni- 
ques partielles des divers oxydes est tr£s petite ou, dans le cas ideal, est nulle. Lorsque de surcroTt, comme dans la 
structure conforme a l'invention, il existe aussi des conditions thermodynamiques particuiierement favorables, les cou- 
ches d'arret denses souhaitees a structure de spinelle se torment de facon specialement ais6e. 

55 [0010] En outre, cet effet important pour le succes de l'invention est a I'evidence encore renforce par le fait que la 
matrice d'oxyde proprement dite contient des additifs de dopage qui peuvent former de surcroTt, aux limites de phase 
et a I'interieur des couches, des oxydes mixtes du spinelle, comme par exemple, des sptnelles des types ZnAfe0 4 , 
Zn 2 Ti0 4 , TiZn 2 0 4 , Zn 2 Sn0 4 , SnZn 2 0 4 , Co 2 Sn0 4 , SnCc^C^. TlFe 2 0 4> CoAI 2 0 4 , FeAI 2 0 4 et/ou MnAI 2 0 4 . 
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[0011] II est deja decrit dans le document DD 216 839 que le titane presente une haute capactte de reaction de 
former aux interfaces des phases intermetalliques ou phases mixtes, ce qui y a ete observe a Tinterface Al/Ti. 
[0012] Dans une forme de realisation avantageuse de Prnvention, la couche d'oxyde metallique contigue a la couche 
de protection metallique est a base de SnOfc et I'autre couche d'oxyde metallique est a base d'oxyde de zinc dope 
avec Al et Si. Dans ce cas, la couche d'oxyde de zinc dope est, de preference, deposee par pulverisation reactive a 
partir d'une cible de zinc metallique a laquelle sont allies 0,3 a 10% en poids de Al et 0,01 a 1% en poids de Si. 
[0013] Des couches a base de Ti0 2 et de A1203 et en particulier a base de ZrC^ ou de SxO^ se sont revelees 
particulierement utiles comme demiere couche pour I'empilement de couches conforme a I'invention, tandis que la 
couche de protection metallique consiste en particulier en TIPd qui est forme par pulverisation a partir d'une cible de 
titane allie avec 0,1 a 0,3% en poids de Pd. 

[0014] L'tnvention est iilustree ci-apres a I'aide d'un exemple comparatif et d'un exemple selon I'invention. 



1$ 
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Exemple comparatif. 

[0015] Comme exemple comparatif, on prepare un empilement de couches ayant la structure decrite dans le docu- 
ment EP-0 593 883 B1 . Cette structure en couches a egalement ete developpee du point de vue d'une haute resistance 
mecanique aux conditions ambiantes et au rayage et doit empecher meme pendant une longue duree une alteration 
chimique de la couche d'argent et de la couche de protection metallique appliquee par-dessus. 
[0016] L'empilement de couches qui a ete applique suivant le procede de la pulverisation cathodique reactive sur 
des vitrages en verre flotte presentait la sequence suivante : 



Verre-Sn0 2 -ZnO-Ag-Ti-ZnO-Sn0 2 -ZnO-Ti0 2 
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[0017] Le tableau 1 ci-dessous indique en nm les epaisseurs des couches correspondantes : 

TABLEAU 1 



Verre 


Epaisseurs (nm) 


Sn0 2 


20 


ZnO 


17 


Ag 


11 


Ti 


3 


ZnO 


10 


Sn0 2 


17 


ZnO 


10 


Ti0 2 


3 



[0018] Des echantillons munis de cet empilement de couches ont ete soumis aux tests suivants : 

^ A) test dit "Plattenmethode nack Kimmel et al.", Z.GIastechnische Bertchte 59 (1 986) pages 252 et suivantes. 
Le comportement de lixiviation d'Ag* de la couche est determine suivant cette m6thode; 

^ B) test de I'eau de condensation, suivant lequel les eprouvettes sont exposees a une temperature de 60°C 
dans une humidite relative de I'air de 100%; 
w C) test de lavage suivant ASTMD 2486; 

D) test de variations climatiques suivant DIN 52344; 
^ E) test de pulverisation de sel suivant DIN 50021 , et 

^ F) test a I'acide chlorhydrique suivant lequel I'eprouvette de verre est immergee pendant 8 minutes dans du 
HCI 0,01 n a 38°C et la perte d'emissivite est determinee en %. 

[0019] Les tests ont donne avec cet empilement de couches de comparaison les resultats suivants qui indiquent 
pour chacun des tests B, D et E le temps et pour le test C le nombre de passes apres lesquelles les premiers defauts 
visibles de la couche sont apparus. 
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w 



15 



Test 


A 


B 


C 


D 


E 




Resultat 


0,08 mg/l 


192 h 


1000 passes 


15h 


24 h 


20% | 



[0020] Dans I'ensemble, les resultats des essais montrent qu'avec cet empilement de couches un degre eleve de 
capacite de resistance mecanique et chimique est atteint. La perte d'emissivite determinee par te test a I'acide chlo- 
rhydrique, de meme que !e test de variations climatiques et tes resultats de la methode des plaques (selon Kimmel) 
montrent cependant qu'une attaque corrosive de I'empilement de couches se produit avec certains reactifs. 

Exemple selon I'invention. 

[0021] Suivant le meme precede de pulverisation cathodique reactive, on a muni des vitrages en verre flotte avec 
la sequence suivante : 

Verre-Sn0 2 -ZnO:AI:Si-Ag-TiPd-Sn0 2 *ZnO:AI:Si-Zr0 2 
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[0022] Le tableau 2 ci-dessous indique en nm les epaisseurs des couches correspondantes : 

TABLEAU 2 



Verre 


Epaisseurs (nm) 


Sn0 2 


20 


2nO:AI:Si 


17 


Ag 


11 


TiPd 


2 


SnO z 


28 


ZnO :AI :Si 


8 


ZrQ 2 


8 



[0023] Les couches a base de ZnO:AI:Si ont ete, en Poccurrence, pulverisees a partir de cibles de zinc contenant 
2% en poids de Al et 0,06% en poids de Si. La couche de protection metallique de TiPd a ete pulverisee a partir d'une 
cible de titane allie avec 0,2% en poids de Pd. L'application de la derniere couche de ZrC^ a ete faite dans un mode 
operatoire reactif avec une cathode dite DMS (cathode de pulverisation a magnetron double) a une Vitesse de defile- 
ment du vitrage a revetir de 6,22 m/min. 

[0024] Des echantillons munis de cet empilement de couches ont ete soumis aux memes tests que ceux de I'exemple 
comparatif. Avec cet empilement de couches conforme a Pinvention, les tests ont donne les resultats suivants : 



Test 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


Resultat 


0 mg/l 


300 h 


1 600 passes 


24 h 


32 h 


0% 



[0025] Les resultats montrent que dans tous les tests pour I'empilement de couches conforme a I'invention on obtient 
des resultats nettement meilleurs qu'avec les echantillons de I'empilement de couches selon I'invention. 
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Revendications 

1. Substrat transparent muni d'un empilement de couches minces comprenant au moins une couche metallique a 
proprietes de reflexion dans I'infrarouge sous laquelle est dispose un premier revetement anti-reflets a base d'un 
ou plusieurs oxyde(s) metallique(s), une couche metallique de protection superieure caracterisee en ce que la 
couche metallique de protection consiste en un alliage Ti, Zr ou Hf avec Al, Pt ou Pd ou en un alliage AISi, carac- 
terise en ce que le deuxieme revetement antireflet superieur comprend au moins deux couches d'oxyde metallique 
dont une est a base de ZmO avec 0, 1 a 1 0% en poids d'au moins un des elements B, Si, Ga, Sm, Al, Co, Mg, Mn, 
Fe, Ni et/ou Cr et I'autre est a base de Sn0 2 ou Bi203 et une derniere couche a base d'oxyde dur. 
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w 2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche de protection metallique est deposee par 
pulverisation cathodique a partir d*une cible de titane metallique allie avec 0,1 a 0,3% en poids de Pd. 

r 3. Substrat suivant la revendication 1 ou 2, caracterlsS en ce que la couche d'oxyde metallique contigue a la couche 
5 de protection metallique est a base de Sn0 2 . 

4. Substrat suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que la couche d'oxyde metallique contigue a la couche de protection metallique a une epaisseur 
comprise entre 20 et 30 nm. 

10 

5. Substrat suivant I'une quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterise* en ce que la couche d'oxyde metallique superieure comprend un oxyde mixte de 2n AlSi. 

6. Substrat suivant la revendication 5, caracterise en ce que la couche d'oxyde mixte de ZnAISi est deposee par 
is pulverisation reactive a partir d'une cible de zinc metallique auquel sont allies 0,3 a 10% en poids de Al et 0,01 a 

1%de Si. 

7. Substrat suivant I'une quelconque des revendications 1 a 6, 

caracterise en ce que la demiere couche a base d'oxyde dur comprend du Ti0 2 , Si0 2 , AI2O3 ou Zr0 2 . 

20 

8. Substrat suivant une ou plusieurs des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que ie revetement anti-reflets sous la couche a proprietes de reflexion dans I'inf rarouge com- 
prend une couche a base de Sn0 2 et une couche contigue a la couche a proprietes de reflexion dans I'inf rarouge 
a base de ZnO dope avec Al et Si. 

25 

9. Substrat suivant une des revendications 1 a 8, caracterise' en ce que I'empilement est le suivant : 

Verre/ Sn0 2 /ZnO:AI:Si/Ag/TiPd/Sn0 2 /ZnO: AI:Si/ZrO s . 

30 

10. Substrat selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 ( 

caracterisS en ce que la couche a proprietes de reflexion dans I'inf rarouge est a base d'argent Ag. 

11. Vrtrage bas-emissif ou anti-soiaire incorporant un substrat selon i'une quelconque des revendications 1 a 10. 

35 
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